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880. 0. Hineb erg: Ober Derivate des Dioxy-diphenylsulfons. 
(Eingegangen am 20. Juli 1923.) 

Vor einigen Jahreii wurde mit.geteilt 1). da15 2 - a - N a p h t 11 a 1 i n s u 1 f o n .  
1 . 4 - d i o x y - n a p h t h a l i n  bei 1750 unter Wssserabgahe in ein S u l f o x y d -  
c h i n o  n ubergeht, welches sehr wahracheinlich als ein I B o d e r i v a t in1 
5iiinc der Schwcfel-Isoruerie aufgefaDt. werden muR: 

CloH,.SOz.  C,,H,(OH), 3 C:loI17 .S0 .Clt3H50?.  
Es schien voti Interesse, eitie weitere Verbindung dieser liiirperklasse 

kvnnen zu lertien; ich bin hierzu von den1 cinfachsten Sulfori dieser Art, 
dern P h e n  y I - p -d  i o s y p h e  n y  1 - 5: 11 1 f o n (I), ausgegangen. Die Erwartung, 
i l a R  ilieses Sulfon, Hhnlich wir: das oben erwlhntc Srilfon der Naphthalin- 
Keihu bei 'hiSherer 'l'ernperatur in ein S u l f o x y d - c h i n o n  d e r  I s o -  
r e  i 11 t! (11 j ubergeht, ist nicht ingetiipscht worden 2).  gllerdings verlauft 
die Reaktion inPolge der hohen Temperabur, we lch  angewandt werden 
inuW, wenig glatt; die Rusbeuten an Iso-Sulfosyd-chinon wurden durch die 
Bildung hochniolekulaier Nebenprodukt, mwie durch das Xuftreten eines 
zweilen, gut krystallisierten Produkks, welcheni sehr wahrsrheinlich die 
Formel I11 tukonimt beeintrikhtigt. 

1.. 0.  c o n  CH.: V1. U . C U . C H s  1-11. O.CO.CHs 
Dit. ' V  c r b i n  d u n g e n I1 u n d  111 konnlen bisher nicht. vollig getrennt 

werden. Uehandelt inan das Gemisch init E s s i g s a u r e  - n n h y d r i d  11 n d 
Z i n k s t a u b bei Zimmertemperatur, so erhiilt man zwei leicht trennhare 
V e r b i n d u n g e n  von der Struktur IV u n d  V. Wird die Einwirkung von 
Zinkstaub wid ilnhydrid hingere Zeit aut' dein Wasserbadc Portgesetzt, so 
crhalt Inan statt der Verbindung IV tias zagehiirige S u l f i d  (VI ) .  

Die Sulfide V und VI gehen bei der gelinden Osydation mit Rydro- 
peroxyd in Eisessig in die entsprechenden S u l f o x y d e  iiber. Bei ener- 
gischer Osydation mit. Hydroperoxyd entsteht nus dern Sulfid \'I oder dern 
zugehiirigen Snlfosytl IV clas I s  o - d i a  c e t y 1 - d i  o x y - 11 i p 11 c I I  y I s u lf'o n 
(VII). Es konnte noch nicht ganz rein erhalten werden. Dorh steht soviel 
fest, daD es vollig verschiden von dem Diacetylderivnt ( l t ~  normalea 
Dioxy-diphenplsulfons ist. 

1) l3. a, 28 [l919]. 
2 )  Der Obergang i n  Sulfoxycl-chinoiic bei lioher Temperaltir scheint cine all- 

gemeine Reaktion dcr 1 .  I -  i ind 1 2-Diosv-tliar!.lauIfonc. Z I I  sein 
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h i m  Verseiten niit verd Natroi&mge geht die Isoverbindung in  t m c  
gelb gefarbte Substanz uber die sehr wahrscheinlich identisch mit dein 
I so  - P u 1 f o s y d - c h i  n o  n ist . Es ist durch Wasser-Abspaltung a m  dem 
offenbar nnr in alkalischer Losung bestandigen Iso-diosy-diphenylsulfon 
entstandrn Hier zeigt sich ein tietgieiknder Unterschied in dem Verhalten 
der raumisomeien Dioxy-sulfbne, denn das normale Sulfon geht, wie be- 
reits erwahnt, erst bei hoher Teniperatur (260O) unter Abspaltung von 
Wasser in [so-sulfoxyd-chinon uber. Die von mir bereits friiher ange- 
wendeten Raumfornieln fur  Verbindungen dieser Art, deren Verschiedenheit 
auf S c h w e f e 1 - I  s o m e I' i e beruht. tragen diesen Verhaltnissen einiger - 
maSen Rechnnng : 

(H0)z CsHa--.--Cs Hs O=.Cs Hs 
0: O=&s Hs (OH), 

i 
0 

Iso-dioxy -sulfon, Dioxg-siilfon. 

I s 0  - p h e n y l - s u l f o x y d - c h i n o n  
u n d  1 s o  - d i p  h e n  y 1 e n  s ti 1 f id  - c  h i n  o n  (I1 und 111). 

p-Dioxy-diphenylsulfon wild in Portionen von 3-4 g in einem Reagens- 
rohr mil einigen mg PhosphorpenMxyd gemischt. Man erhik't vorsichtig 
uber deer Flamme des B u n s e n - Rreriners, his sturrnische Gasentwicklung 
(Wasserdampf) eint,riit, und erwarmt, nach Ablauf derselben ein zwkites 
Ma1 bis zum Sufwellen der braunroten Schmelze. Die Reaktionstemperatur 
betragt 250-2700. Man 1aiBt auf 1000 abkuhlen und lBst dann die Schmelze 
in dem mehrfachen Volumen warmen Eisessigs auf. Die rotbraunen Lo- 
sungen yon 10 solcher Operatioma werden vereirnigt und nach 24Stdn. 
von hochschinelzenden Sbscheidungen abfiltriert. Versetzt man das, Filtrat 
rnit wenip Wnsser, so scheidet sich innerhalb 12Stdn. ein weiterer Teil 
der Verunreinigungen ab, vcm denen ghichfalls ahhltriert wird. Nach 
Wiederholung dicser Prozedur erhiilt man eins gelbrote Losung, welche Rur 
noch die beiden oluen nngefuhrten Verbindungen enthalt. 

Eine Trennung derselben ist bisher nicht gelungen; die hier folgende 
Beschreihurig bezieht, sich denn a.uc,h auf ein Prodiikt, welches neben 
Iso-phenylsulfoxyd-chinon noch ungefb.hr des Biphenylemulfid-chinons 
enthiilt. Gelhbraune, feine Nadekhen vom Schmp. 80-859, leicht loslich 
in Eisessig und Chloroform niit gelbroter Farbe, schwer loslich in Alkohol. 
Sie werden von Natronlauge beim schwachen Erwiiimen gelost und geben 
mit konz. Schwefelsiiure eine grune FYrbung. Beirn Behandeln mit p -  N i - 
t r o p h e n  y 1 - t i  y cl r ;L z i 11 in Iiisessig wird sehr annahernd 1 Mol. des Hy- 
drazinh aufgenommen, ein Beweis fur die Chinonstruktur der beiden 
Sub stamen. 

0.208 g Sbst. wurtlen i n  essigsaurrr Ldsung mit Gberschussigem p-Nitrophcnyl- 
hydrazin stehen gelassen. Dann wurtle das gelbrote Kondensationsprodukt niit \\::isser 
ausgefilll und abfiltriert. Im Filtrat fallte man das nicht in Reaklion getretene 
Hydrazin durch Benzaldehyd aus und wog nach dem Trocknen. Es wurden verhraucht 
0.1444 g p-Nitrophenyl-hydrazin. FBr die Verbindung C, H5. S O .  C6 €I3 (: 0) (: N . NH . 
C, H, . NO,) (mit loo/, tier entsprechenden Diphenylenverbindung) herechnen sich 
0.1372 g .  

Das Healitionsprodukt ist ein rot geflrhtes Puiver; es lbst sich in Natronlauce 
mil intensiv gelbroter Farbe. 



0.1195 g Sbst.: 0.2755 g CO,, 0.0425 g HZO. - 0.1740 g Sbst.: 0.4004 CO?. 
0.0621 g H20. - 0.1435 g Sbst.: 0.1468 g BaSO,. 
C ,2€II s09S .  Ber. C 63.07, H 3.45, S 13.80. Cef. C 62.92, 62.75, H S.95, 339 ,  S 13.95. 

Der Mehrgehall YOII 0.7-0.8 o j o  C i d  der Beimengullg des 1~oiilensloffI.eiclr~n 
Diphenylensulfid-chinons zuzuschreibrii. 

I s o  - d i  a c e  tox y - d i  p h e n  y 1 s ulf  i d (VI). 
Das eben beschrieb,em Praparat wird in Portionen von 1 O g  in iiber- 

schussigem EissigGure-anhydrid aufgelikt und nun unkr  Umschwenken 
mit Zinkstaub rersetzt. Man erwiirmt unter GEtereni Schutteln etma 5 Stdn. 
auf dem Wasserbade, erhitzt zuletzt kurze Zeit zum Sieden und filtriert 
heil3 vom uberschussigen Zinkstaub ab, der ciain noch mit Eisessig aus- 
gewaschen wird. dus dem Filtrat wird das Reaktionapmdukt als hellgelbe 
Masse durch Zusatz von Wasser ausgefallt. Man extrahiert es mehnnals 
mit warmem Methylalkohol, verdunstet das Losungsmittel und zieht den 
Riickst,and wieder mit elwa 300 warinem Methylalkohol aus, wobei noch 
etwaa schwerlosliche Substanz zuriickbleibt. Der in Methylalkohol leicht- 
l~osliche Teil des Rohprodukts, das Iso-diacetoxy-diphenylsu I f  i d  
krystallisiert beim Verdunsten aus diesem Losungsmittel in gelhen NZdel- 
chen vom Schmp. 650. Die Verbindung ist leichtlbslich in den meisteu 
organischen Losungsniitteln. Durch kurzes Kochen mit Natronlauge und 
wrcnig Slkohol wird sic zu dem Dioxy-sulfid verseift : braune Nadelchen von1 
Schmp. 75 O, die noch einer laheren Untersuchung entgegensehen. 

0.1159 g Sbst.: 0.2696 g COz,  0.0463 g H20 .  
C,,HI4SO,. Ber. C 63;44, H 4.44. Gef. C tiY.58, H 4.63. 

I s  o ~ d i  a c e  t o x y - d i  p h e  n y le n s u  1 f i d  ( V ) .  
Dei. in Methylalkohol unl8slich.e Teil des Rohprodukts laDt sich aus 

Essigsaure in gelben Kryslallchen erhdten, bei 126 0 schmelzen. Sie sirid 
leichtloslich in Eisessig und Chloroform. Beim Verseifen entsteht eine 
noch iiicht nLiher uiitersuchte Dioxyverbindung. 

Die Analyse ergibt, daD die Verbindung 2 Atome Wasserstoff weniger enthill 
nls das eben beschriebene Sulfid. DaB diwer 14-Verlust einer Dipiienyl-Bindung 
entspricht, welche die beiden Benzolkerne de.3 Iso-phenylrmlfoxyd-chinons, welches 
zunichst beim Erhitzen des Diosy-diphenylsulfons entsteht, bei der hohai Reaktions- 
ternperatur wrbunden hat, ist hdchst wahrschdnlich, d'enn die einfachste Verbindung 
dieser Art, das Diphenylsulfid. geht bei hoher Temperatur zum Teil gleichfalls iii 
tlas Diphenylenderivat fiber. 

CcB, .SOs . C ~ H ~ ( O H ) Y  w?!"!F+ CsHs.S0.CsEa02 !?!!EL?+ C6&L-HLcsH~o~ 
Z" + .. 

Esliigsfi uy<..;, I,") ,lyj f c(6 I1  4 /s::cI H, ( 0 . C i )  .c: H 3 :. . 
0.1256 g Sbst.: 0.2051 g COZ, 0.04til g HaO. 

C,,HlPSOC. Ber. C 64.0, B 4.0. Gef .  C 64.07, H 4.08. 

Is0 - d i a c e t o x y  - d i p h e n y l s u l f o x y d  ( IV) .  
LaWt man die eben beschriebene Einwirkung von Zinkstaub und Essis- 

saure-anhydrid bei Zimmer-Temperatur vor sich gehen - nur zum SchluO 
wird kurze Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt -, so enlstcht, d a  in 
diesem Falle nur die Chinongruppe reduziert wird, das den1 Diacetoxy- 
snlfid zugehorige Sulfoxyd. Die Diphenylenverhindung wird auch hier 
in Form des - eben beschriebenen - Sulfids erhalten. 

Die Trennung der beiden Verhindungen !;eschieht wieder durch Extrak- 
i o ~  der. Keaktionsprorlukt. i!;it 4Let.liylalkolio1, i l l  wrlclieni das SLllfoxyd 
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leichi loslich ist. Es kry$tallisiert nach ofterem Umlosen aus Nethyl- 
alkohol in Form von farblosen Schuppen vom Schmp. 950. Die Losungen 
in Alkohol und Essigsaure sind gelb gefarbt. Derselbe Korper entsteht, 
wenn. man das S ulf  i d  vom Schmp. 650 in Eisessiglosung rnit 30-proz. 
W a s s e  r s t o  f f s'u p e r o x y d in pringem UberschuB etwa 1 Stde. auf dem 
Wasserbade erwarmt. Man  Eallt rnit Wassier aus und krystallilsiert aus 
Alkohol. 

0.1507 6 Sbst.: 0.33 g CO,, 0.0538 g HsO. 
C,, H,,S05.  Ber. C 60.4, H 4.4. Gef. C 59.72, I-I 4.13. 

I s o  - d i a c e t o x y  - d i p h e n y l e n s u l f o x y d .  
Das Sulfid V laBt sicli duroh Hydroperoxyd in Eisessig-Losung leicht 

zuni Sulfoxyd oxydieren. Man verwendet 11I2Mol. gew. Peroxyd in 3O0/,, 
Lijsung unter Erwarmen auf dem Wasserbade. Das Reaktionsprodukt kry- 
stallisiert aus Alkohol in rein gelben Nadelchen. Schmp. 1850. Schwer- 
1oslich in Alkohol, leichtloslich in Eises'sig. 

0.1376 g Sbst.: 0.3037 g CO,, 0.046 6 H,O. 
C,,H1,S05. B,er. C 60.5, H 3.86. Gef. C GO.20, H 3.51. 

I s 0  - d i a c e  tox  y - d i  p h e n  y 1 s u l f o n  (VII). 
Sowohl das I s0  - d i a c e t o x y  - d i p b e n y l s u l f i d  wie das zugehorige 

S u l foxyd  lassen sich, wenn auch schwierig durch H y d r o p e r o x y d  zum 
Sulfon oxydieren. Die besten Resultate erhat  man, wenn man Wasser bei 
der Reaktion maglichst ausschlieSt, etwa nach folgender Vorschrift : 

Das eben genannte Sulfid wird in EssigsHure-anhydrid aufgelBst unter Hinzu- 
fiigen von Vol. 30-proz. Hydroperoxyd (21/,-3 Mol.). Man erwarmt 3-4 Stdn. 
auf dem Wasserbad, fgl t  das Oxydationsprodukt mit Wasoer aus und krystallisie~t 
es aus Methylalkohol. Die erste Krystallisation wird verworfen, da sie noch Sulfoxyd 
cnthll:. Aus den Mutterlaugen krystallisiert das S u 1 f o n  in farblosen, i'einen 
Schuppen3). Es schmilzt unter 1000; eine genaue Angabe des Schmp. eriibrigt sich 
noch, da dio im Laufe der Un,tersuchuiig hergestellten Prsparate noch nicht ganz 
iibcreinstiinmend schmelzen. In Alkohol, Essigsaure tmd Chloroform ist das Sulfon 
lcicht Ioslich. 

Eine Reinigung des Rohprodukts lafit sich auch durch Auflosen in 
Chloroform und Ausfallen mit Ligmin erreichen, wobei die erste Ab- 
scheidung noch Verbindungen mit hoherem C-Gehalt enth.alt. Man erhalt 
SO ein Produlrt, welches mit L i z  Mol, Chloroform krystallisiert. Von verd. 
Natronlauge wird das Sulfon bei Geganwart von etwas Allcohol rasch ver- 
seifl. Hierbei entsteht, wie schon in der Einleitung erwahnt, nicht e'twa 
ein Iso-dioxysulfon, sondem ;cine gelb gefarbte Verbindung, welche sehr 
wahrscheinlich identisch mit den1 Iso-sulfoxyd-chiiion ist. 

Der Vergleicli mil dem durch Erhitzen vou norniaiem Dioxy-sulfon erhalteneii 
I'rlparat wird dadurch erschwert, daB letzteres noch nicht ganz einheitlich gewonnen 
worden ist. Die Schinelzpudkle stimmten bis auf einige Grade iiherein. Die Nitro- 
phenyl-hydrazone der beiden auf verschietlenern Wege gewonneneu Prlparate haben 
gleiche Eigenschafteri; sie zeigen u. a.  die glciche Farbung beim AuflBsen in verd. 
Nalronlauge. 

0.0952 g Sbst.: 0.2007 g CO?. 0.0358 g I1,O. - 0.1632 g Sbst.: 0.3453 g CO,. 
0.0567 g €I& 

C,,H,,SO,. Ber. C 57.49, H 4.19. Gef. C 57.49: 57.5. H 4.15, 3.84. 
C16 F11,S06 f 1 i C H  Cl,. Ber. CII C13 15.11. Gef. CH CIS 15.33. 

3) Gelblich gefarbte Pfiiparate enthalteii etwns Iso-sulion-chinon. 
Barichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 130 



2012 

D i a c e  t o x y ~ d i  p h e  n y 1 s u l f  o n. 
Zum Vergleich wurde die Diacetylverbindunt des norinaleii SulEon~. 

voin Schrnp. 195 0 durch Erwarmen dieses rnit Essigsi ore-anhydi id dargc. 
slellt Die in Alkohol und Essigsiiure leichtlosllchc kerbinduns krystallisiei I 
aua verd. Alkohol in Blattchen oder zugespitzten Priwien vain Sichilip. 129 I]. 
L‘c>r(l. Nalr.oiti,iuge vcrseift znui Dio~y-suifoii. 

F r c i b u r g  i/B. 

331. W. Borsche and K. Thiele: aber Tetrahydrs-y-pyrone (11.) I). 

I.\us d. Allgem. chem Iiistilut d Gni\ersitat Gotlinqeli ] 
(Eingegangcn am 27. Juli 1923.) 

Wie vielc anclerc ungesdttigte Stoffe, denen gegenuher cliv Crii1icrc.v 
Jlethoden cler Wasserstoff-dnlagerung versagten, hahen auch die y - P v r o n  e 
crst niit Hilfe cles Verfahrens der k a t a l y t i s c h c n  l l v r l ~ i c i ~ a i l g  z u  d t . 1 1  

( ritspiechenderi gesdttigteri Verbinduiigen reduzicrt werden 1;6nnen. Sic (’1 - 

gcberi clabei 3 - l i c t o - p e n  t a n -  1 . 3 - o x p d e ,  riugformig gcbaute Siib>tanzeii, 
(lie ihrer Iionstitution nach zwischen den gesattigtcu isoryclischcii Ketonw 
t icr hydro-tiroinatischen Reihe und den heterocyclisctien y-lliperidonen steheii 
iincl claclurch eiri gewisse5 Interesse besitzen. Lrider sind sie auch auf dcitl 
iicu crschlossenen Wege noch nicht gariz leicht zuginglich. L)eiiii y - P y r o i i  
ielbst 1R13t sich zwar glatt hydriercn, aber seine prdparativc (iewinnui:? 
iin GrolSen ist trotz alIer Verbesserungen, die sic in den ietzien Jshreji 
crfahreii hat, noch iminer omstiindlich und zeitraubeyl. a, a’ - L) in1 e t 1: i7 i - 
y - p y r o n  dagegen, das als solches bequern z u  beschaffen iqt, widersetzl 
w A i  ller Wasserstoff-Aufnnhme sehr vie1 enerqischer als das Aiifangsglie~i 
dcr Keihe. So hat uns die Untersuchung der nachfolgend hescli~iebene~l 
‘l’etrahyclro-y-pyron Abkommlinge niehr Miihe gckostet, als in U I I W ~ C I I  knrz~ .n  
lingahen uher sie zuin Aosdruck koinmt. 

Beschreibung der Versuche. 
Den fruheren Angabcn uber Daistellung und 1Cigenschafteri L-OII F (3 t 1 ‘I - 

17 y cl r o - y - p y r o n und T e 1. r a h y d i o - a, a’ - d i 111 e t h y 1 - y - p y I’ o n  habeii w ~ r  
riiriit vie1 Iiinzu~iifugcn. Wir hydrierten in eiriani Ansdtz gewhhnlich 10 2 
Xusg,liigsrntLteriai. Die Srxfnahrne des berechneten Volumens H? erfordcrlc 
Cianii im leinen Fall 2 Tage, im andenen 2 \Vochen und mehr, auch wenn u ir 
wiederholt frischen Katalysator nachfiillten. Danach wurde voin Pd xb- 
tlcstilliert, init Iialiunicarhonat Tetrahydro-y-pyron oder niit Arriinoriiumsulf,i t 

ihyclro-dimethyl-y-pyron ausgesalzen, mil ,\ther aufgenommcn, iihcr 
Xairiumsulfat getrocknet und rektifiziert. 

I. Abkomml inge  des  Tetrahydro-y-pyrons  CHs. CH210.  
(3-Xeto-pen tsn-1 .5-oryds) ,  0c<CH2. CH/ 

3 -Ox  i m i n  o - p  e n  t a n  - 1.5 -0 x y d ,  CbHS OzN. 
l o g  T e t r a h y d r o - y - p y r o n  werden mit einer Losung von S s  F l y -  

d r o x y 1 a m  i n  - Chlorhydrat in 25 cciii Wasser vermischt, vorsichtig rn i t  6 rg 
Natriumcarhondt versetzt und 1 Stde. auf dem Wasserbad erwdrmt. Nczcli 
k in  Erkalten wird mit Ather aufgenommen und Liber Kaliurncafbonnt ge- 
trocknet. h i i n  Abtreibcn des Athers hinterhlribt das Osiin als f,Lrhloses, 

~~ 

1) I. Illitteilung: B. 48, 682 [1915] 




